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Patentanspruch: 

Verfahren zur Viskositatseraiedrigung von 
Celluloseathem mittels Wasserstocfperoxid, da- 
durch gekennzeichnet, dafi man einen 
im wesentlichen trockenen, frei fliefienden klein- 
teiligen Ceiluloseather mil einer grundmoiaren 
Fluiditatszahl bei 20° C von 0,08 ~bis 0,90 g/dl 
und einem -Wassergehalt von weniger als 5 Ge- 
wichtsprozent mit 10- bis 50°/oiger waBriger Was- 
serstoffperoxidlosung, gegebenenfalls srufenweise, 
mischt und die erhaltene Mischung auf 50 bis 
150° C so lange erhitzt, bis der Celluioseather 
eine urn raindestens 0,05 g/dl hohere Fluiditats- 
zahl als der eingesetzte Ausgangsstoff besitzt. 



Fur zahlreiche industrielle Anwendungen von Cel- 
luioseathern sind die Konzentration und die Visko- 
sitat ihrer Losungen wesentliche Merkmaie. Die Los- 
lichkeit von wasserlosiichen Gelluiosederivaten hangt 
von ihrem Moiekulargewicht oder ihrem Poiymerisa- 
tionsgrad ab, der in einfachster Weise durch die Vis- 
kositat von Standardlosungen bestimmt wird.. Um die 
verschiedenen technischen Anforderungen zu erful- 
len, sind erhebiiche Vorrate von Celluloseathem von 
verschiedenen Viskositaten erforderlich. . 

In he rk 6mm lie her Weise wurde die Viskositat eines 
Celluloseathers durch alkalische Oxydation des Cel- 
luloseathers vor oder wahrend der Veratherung ge- 
steuert, wie dieses durch Richter in der USA.- 
Patentschrift 2 112 116 vom 22. Marz 1938 beschrie- 
ben ist. Klug et aJ haben in der USA.-Patentschrift 
2 512 338 vom 20. Juni 1950 und Boddicke.r et al 
in der USA.-Patentschrift 2 749 336 vom 5. Juni 
1956, die Verwendung von Wasserstoflperoxid oder 
Alkaliperoxiden wahrend der Veratherung in einer 
Aufschlammung zur Kontrolle der Viskositat be- 
schrieben. Diese Verfahren haben aber den gemein- 
samen Nachteil, daB wesentliche Ausbeuteverluste 
auftreten, wenn der gebildete Ceiluloseather ausge- 
waschen wird, um die wasserlosiichen Nebenprodukte 
und Verunreinigungen zu entfemen. 

In jiingerer Zeit wurde in der franzosischen Pa- 
tcntschrift 1481493 die Behandlung von Cellulose - 
derivaten mit Wasserstoflperoxid beschrieben. Bei 
diescm Verfahren wird waBriges Wasserstoflperoxid 
nach der Veratherung zu einem feuchtenrgewasche- 
nen Ceiluloseather vor der letzten Trocknung zuge- 
geben. Dann wird das Produkt auf 100 bis 250° C 
erwarmt, um das Trocknen und die Herabsetzung 
der Viskositat durch den Abbau mit Pcroxid zu kom- 
binieren. 

Gegenstand der Erfindung ist das im vorstehenden 
Patentanspruch definierte Verfahren. 

Es wurde festgestellt, daB durch das erfindungs- 
gemaBe Verfahren eine wirksame und einfache Kon- 
trolle der Herabsetzung der Viskositat erreicht wer- 
den kann. So kann z. B. ein einheitlicher Methyl- 
ceiluloseather, der in einer Standard-2°/oigen waB- 65 
rigen Losung eine Viskositat von 1500 cP bei 20° C 
besitzt, durch dieses Verfahren mit einem minimalen 
Aufwand an Zeit und Ausriistung so behandelt wer- 
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den. daB jin Endprodukt mil einer voriier bestimm- 
ten Standard-Viskositai entstehL die zwischen 4 cP 
oder weniger bis zu etwa 500 cP schwanki. 

Es ist ein besonderer Voneii des Verfahrcns nach 
5 der Erfindung, daB man die mit Wasserstoflperoxid 
behandelten Celluioseather aJs teine Puiver erhalt. die 
ohne weitere Behandlung lagerrahig. transportierbar 
und verwendbar sind. Im Gegensatz dazu fallen die 
nach dem Verfahren der bereits genannten franzbsi- 
10 schen Patentschrift 1 481 493 mit Wasserstoflperoxid 
behandelten Ceiluloseather als weiche. klebrige 
Agglomerate oder harte Klumpen an. Diese Erschei- 
nungsformen der behandelten Ceiluloseather sind fur 
die Lagerung, den Transport und . die Verwendung 
15 wenig geeignet. so daB eine zusatzlichc Zerkleinerung 
oder Tablenierung erforderlich ist. 

Vorzugsweise wird bei der Erfindung eine gut be- 
wegte oder gut geriihrte Masse eines Celluloseathers 
mit einer Standardviskositat in 2°/oiger waBriger L6- 
*o sung von erwa 20 000 cP oder weniger bei 20 c C und 
bei pH 7 mit 10- bis 50 gewichtsprozentigem waBri- 
gem Wasserstoflperoxid bespriiht und die erhaltene 
Mischung auf etwa 85 bis 125 c C erwarmt. bis das 
Peroxid verbraucht worden ist. 
as Das vorliegende Verfahren ist fur eine groBe Viel- 
zahl von ionischen und nichtionischen Cellulose- 
athem geeignet. Es kann z. B. verwendet werden fiir 
Methylcellulose, Athyicellulose, Hydroxyalkylcellu- 
lose, Carboxymethylcellulosc, Suifoalkyicellulose und 
30 ahnliche Ceiluloseather und auch gernischte ionische 
und nichtionischc Ceiluloseather. wie Methylcarboxy- 
. methyl-Cellulose und Hydroxypropylcarboxyrnethyl- 
Ceilulose. Das Verfahren ist besonders fur wasser- 
losliche Colluioseiither anwendbar ? die eine Standard- 
35 Viskositat in 2°/oiger waBriger Losung von 20000 cP 
oder weniger bei 20° C und einem pH von 7 haben. 
um wasserlosliche Ceiluloseather zu erzeugen, die 
2°/oige Viskositaten von etwa 24 000 cP haben. 

Da nur kleine Mengen von Peroxid benotigt wer- 
40 den. ist eine gute Durch mischung der Ausgangssto'fTe 
auBerst wichtig. Der als Ausgangsstoff verwendete 
Celluioseather muB im wesentlichen trocken sein und 
in frei fiieBender kleinteiliger Form vorliegen. Beson- 
ders geeignet sind pulverformige Ceiluloseather mit 
45 einer kleineren TeilchengroBe ais etwa 20 Maschen 
nach der »US Standard Sieve Series^ (vgl. »ChemicaI 
Engineer's Handbooks Pe r ry . 3. Auflage, 1950, 
S. 963). Obwohl kleine Mengen an Fcuchtigkeit in 
dem Ceiluloseather toleriert werden konnen, ohne 
50 beim Vermischen mit dem Wasserstoflperoxid zu sto- 
ren, muB der Feuchtigkeitsgchalt des nicht behandel- 
ten Celluloseathers niedriger als 5 Gewiehtsprozent 
vor der Behandlung mit dem waBrigen Wasserstoff- 
peroxid sein. Ein hoherer Wassergehalt kann zusam- 
men mit dem Wasser, das durch das waBrige Wasser- 
stoffperoxid zugegeben wird, ein gleichrormiges Ver- 
mischen der Ausgangsstofre durch eine Agglomerie- 
rung der Teilchen verhindepn. 

Fiir die Messung der Viskositatsernicdrigung und 
fiir die Kontrolle des Verfahrens ist die Anderung der 
grundmoiaren Fluiditatszahl des Celluloseathers, d. h. 
A 0, besonders gut geeignet. Im wesentlichen wird die 
Herabsetzung der Viskositat durch einen kontrollicr- 
ten oxidativen Abbau oder Spaltung der polymeren 
Kette des Celluloseathers erreicht. Da die grundrno- 
larc Fluiditatszahl direkt auf das Zahlenrnaterial des 
Polymerisacionsgrades bezogen wird, ist die Ande- 
rung in der grundmoiaren Fluiditatszahl ein MaB fiir 
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die SpaJtung der Kette. Die grundmolare Fluiditats- der Standard- Viskositat oiner oi<-ea waBrio-a 
<ani selbst in reaprok zn der gruadmolarea Viskosi- suna. Die Beziehuaa zwischen diesen Grdllcn 
iatszanl und nat o:ne biiogarithraische Beziehung zu in fabeile I aezciat. " ' 



Tabelle I«) 



Viskositiusgrad 
2Vo, 20° C 

CP 


Grundmolare 
Viskositatszahi 


i 

Grundmolare 
Fluiditatszahl 
<9, g/dl 


Polymerisations grad 
Zahleamittel 
DP, 


Moigewicht 
Zahienmittel 


10 
40 
100 
400 
1 500 
4 000 
8 000 
15 000 
19 000 


1.4 

2,05 

2,65 

3,90 

5.7 

7,5 

9,3 

11,0 

12,0 


' 0,715 
0,487 
0,377 
0,257 
0,175 
0,133 
0,108 
0,090 
0.083 


70 
110 

140 
220 
340 
460 
580 
650 
750 


13 000 
20 000 
26 000 
41 000 
63 000 
86 000 
110 000 
120 000 
140 000 



«) Aus » Encyclopedia of. Polymer Science and Technology*, 
Bd. 3. Imerscience, New York, 1965. S. 504. 



Das vorliegende Verfahren laBt sich fur die Be- 
handlung von im wesentlichen trockenen, frei flieBen- 
den kieimeiiigen Celluioseathern anwenden, rait einer 
grundmolaren Fluiditatszahl im Ausganaszustand bei 
20° C von etwa 0,08 bis 0,90 g/dl. Der bei dem Ver- 
fahren durch Behandlung mit Wasserstoffperoxid er- 
zielte Anstieg in der grundmolare Fluiditatszahl ist 
direkt proportional der venvendeten Menge an Per- 
oxid. Dadurch ist es moglich, durch Vorbestimmuns 
der zu verwendenden Menge an Wasserstoffperoxid 
die gewunschte Veranderung in der grundmolaren 
Fluiditatszahl oder Viskositat zu erreichen. 

Wasserstoffperoxid wird als bevorzugtes Oxydati- 
onsmittel verwendet, da es die Kette des Cellulose- 
athers selektiv spaltet, keine unenviinschten Neben- 
produkte bildet und Ieicht zuganglich ist. Es wird 
zweckmaBigerweise als 30- bis w 35gewichtsprozentigc 
waBrige Losung verwendet, obwohl auch Konzentra- 
tionen von 10 bis 50% leicht anwendbar sind. WaB- 
rige Konzentrationen von niedriger als 10 % sind 
wegen der groBen Wassermengen, die zusammen mit 
den Peroxiden zugegeben werden, weniger befriedi- 
gend. Konzentrationen von hoher als 50% werden 
vorzugsweise auf etwa 30 bis 35% verdiinnt. 

Das Mischen des im wesentlichen trocknen, frei 
flieBenden kleinteiligen Celluloseathers mit vorher 
bestimmten Mengen an Wasserstoffperoxid kann in 
ublichen Mischvorrichtungen durchgefuhrt werden. 
Per Typ des Mischers ist nicht erfindungswesentlich, 
nur muB dafiir Sorge getragen werden, daB eine sors- 
fakige Durchmischung des Celluloseathers mit dem 
Peroxid moglich ist. Geeignete Mischer schlieBen 
Knetmischer, kontinuierliche Schneckenmischcr, For- 
derband- odcr Drehtrommelmischer ein. 

Vorzugsweise wird die gutbewegte Masse des Cel- 
luloseathers mit Mengen von 0,1 bis 5,0 Gewichts- 
prozent Wasserstoffperoxid, bezogen auf das Gewicht 
des trockenen Celluloseathers, bespriiht. Eine der- 
artige Menge an Wasserstoffperoxid gibt beim Erwar- 
men eine Erhohung der grundmolaren Fluiditatszahl 
von mindestens 0,05 g/dl und in der Regel von etwa 
0,1 bis 0,5 g/dl in Abhangigkeit von desf spezifischen 



Material und den spezifischen Bedingungen. Fur eine 
starkere Erhohung der grundmolaren Fluiditatszahl 
wird eine sturenweise Zugabe von Wasserstoffperoxid 
30 zu dem Celluloseacher empfohlen. um die Gefahren 
einer zu hohen Anfangskonzentration an Peroxid zu 
vermeiden. 

^ Die Spaltung des Celluloseathers beginnt nach dem 
Vermischen mit Wasserstoffperoxid bei Raumtempc- 
35 ratur. Es konnen jedoch beachtliche xMengen an rest- 
iichem Peroxid sogar nach 2 Monaten bei Tempera- 
turcn von 2 bib 30 c C festgestelk werden. Um resc- 
hchc Mengen an Peroxid zu entfernen und ein Pro- 
dukt von einem bestandieen Viskositatsgrad zu er- 
io hahen, sollte deshalb dcfbehandelte Cellutoseather 
nach dem Vermischen mit dem Peroxid fur kurze 
Zeit auf etwa 50 bis 150° C fur einen ausreichenden 
Zeicraum erhitzt werden, um im wesentlichen das ge- 
samte Peroxid zu zersetzen oder zu verbrauchen. Im 
45 allgemeincn^ wird hierbei eine Ternperatur von etwa 
85 bis 125° C bevorzugt. In der Reeel ist eine Er- 
warmungszeit von etwa 0,5 bis 2 Stunden ausrei- 
chend, um im wesentlichen das gesamte Wasserstoff- 
peroxid umzusetzen. Zur Kontrolle konnen iibliche r> 
50 Analysen fiir Wasserstoffperoxid verwendet werden. 
Die kleine Menge an Wasser, die mit dem Peroxid 
zugegeben wird und wahrend der Umsetzung gebildet 
wird, erfordert in der Regel keine besondere Trock- 
nung. Infolgedessen kann das Verfahren auch in 
55 einem geschiossenen System durchgefuhrt werden. 
Das fertige Produkt mit seiner auf eine besondere 
Anwendung eingestellten Viskositat kann ohne wei- 
tere Behandlung verwendet warden. Falls erwunscht, 
konnen aber iibliche Qberflachenbehandiunizen durch- 
60 gefuhrt werden, um die Dispergierbarkeit und die 
Auflosungsgeschwindigkeit des Celluloseathers zu 
verbessem. 

Die folgenden Beispiele erlautcm die ErtindimiZ 
noch nahcr. Falls nicht ausdriicklich etwas anderes 
65 angegeben ist.. sind alle angegebenen Teile und Pro- 
zentsatzc Gewichtseinheiten: die Viskositaten werden 
in waBriger Losung bei 20° C nach den ASIM- 
Methoden D 1347-64 und D 2363-65 T bestimm;. 
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Beispiel 1 
Behancilung von 400 cP Ceiluioseather 
A Eine Mischvorrichtung wurde mit 100 -Teilen 
von'trocknem, feingepuivenem Hydroxypropylme- 
thyicelluloseather mit einem Meihoxyl-Subsututions- 
a r ad von 1,6 und einem Hydroxypropyl-Molsubsn- 
mdonsgrad von 0/10, einer Standard- Viskositat in 
To/oiger waBriger Losung von 400 cP und einer grund- 
molaren Fluidkatszahi <P von 0,260 bcscfaickt Der 
Ceiluioseather enthielt 3°/o Wasser und hatte erne 
feinere TeilchengroBe als 30 Maschen, »US standard 
Sieve Series*. Der bewegte Ceiluioseather wurde einer 
Spruhbehandlung mit 3 Teilen 30»/oigem Wasserstofl- 
peroxid untcrworfen. Teile des behandelten Cellulose- 
ethers wurden auf 120° C erwarmt und die Abnabme 
der Viskositat wurde mit einem Standard-Ubbelohde- 
Viskosimeter verfolgt. Typische Ergebmsse sind in 
der folgenden Tabelle II zusammengestellt. 

Tabelle II 
Behandlung von 400 cP Ceiluioseather 



Tabelle IV 
3ehandlung von 400 cP Ceiluioseather 



Ver- 
such 



H-O- 



T' C 



4 bis 1 
4 bis 2 
4 bis 3 
4 bis 4 
4 bis 5 



kein 
0,9 
0,9 
1,8 
2,0 



15 



25° C 

90° C/2 h 
105 c CTh 
105° GTh 

90 c C/2 h 



Beispiel 2 



• 2«'o 
'. Visk. 

1 (cP) 


e, g/di 




1 342 


0,27 




j 109 


0,37 


0.10 


i 108 


0,37 


1 0.10 


! 62 


| 0,43 


i 0.1* 


i 46 


| 0,47 


| 0.20 



A Urn die Flexibility des Verfahrens zu veran 
schaulichen, wurde eine Serie von fcingepuiverte- 



voi 



Ver- 
such 


Beh 
H 2 Oo 
(°/o) 


auditing 
T c C/h 


2 °/o 
Visk. 

(cP) 


8, g/di*) 


J6 


2bisl 
2 bis 2 
2 bis 3 
2 bis 4 
2 bis 5 
2 bis 6 


kein 
0,9 
0,9 
0,9 
0,9 
0,9 


25°/2 h 
120 c /0,5h 
120°/l,0h 
120°/l,5h 
120°/2,0 h 


400 
85 
48 
50 
42 
37 


0,260 
0,400 
0,475 
0,465 
0,490 
0,510 


0,14 
0,21. 
0,20 
0.23 
0,25 
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Hydroxvpropvlmethylcelluloseathem, die den gic 
chen Substitutionserad besaBen, wie der Ather 
Beispiel 1, aber verschiedene Ausgangsviskositaten 
in einem Mischer bei Raumcemperatur gemischt urn 
mit den erforderlichen Mengen an 30°/oigem H..O 
bespriiht, 15 Minuten gemischt und dann in Flaschc: 
uberfiihrt, die nach dem VerschlieBen eine Stunde ixv 
105 bis 115° C erwarmt wurden. Typische Ergebnis- 
werden in der folgenden Tabelle V gezeigt. 

Tabelle V 

Behandluna von Hydroxypropylmethylcelluloseatlic 



a) Grundmolare Fiuiditatszahl. 

B Bei einer mehrstufigen Behandlung wurden 
200 Teile des gleichen feinpulvrigen 400 cP Hydroxy- 
propviraethvlcelluloseathers mit 6 Teilen 30°<oigem 
waBrigem Wasserstoffperoxid bespriiht und mit einem 

Blattriihrer bewegt. _ 

Nach dem Vermischen bei Raumtemperatur fui 
etwa eine halbe Stunde wurden weicere 6 Teile H,O s 
zuoeoeben und eingemischt. Eine Probe des behan- 
delten Celluloseaihers wurde entnommen und der 
Rest wurde auf 120 c C fur zwei Stunden erwarmt. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle III zusammengestellt. 

Tabelle III 
Behandlung von 400 cP Ceiluioseather 




2 °/o 
Ausgangs-Visk. 
35 (c p) 



40 



45 



15 000 



4 000 
100 



0,2 
0.6 
1.5 
3,0 
0,2 
1,0 
3,0 
2,5 
5,0 
7,5 



10571 h 
105-71 h 
105-/1 h 
105 c /l h 
105-71 h 
10571 h 
105°/1 h 
115-71 h 
1 1 5 s / 1 h 
11571 h 



4 000 
1500 
400 
100 
1 500 
400 
100 
25 
15 

to 



B In ahniicher Weise wurden 100 Teile eines a: 
50 deren puiverformigen Hydroxy? ropy Ime thy Icellu o>. 
5 athers (Hydroxy P ropyl-MS 0,15 ; Me*yl-Db 1. 8) m 

einer Ausgangsviskositat von 7000 cP mit 0.9 

FLO., behandelt. 



Ver- 
such 


T°C 


2°/o 

Visk. 

(CP) 


6, g/dl 


d<9 


3bisl 
3 bis 2 
3bis3 


Kontrolle 
25 bis 30°/2h 
120 d /2 h 


400 
69 
18 


0,257 

0,43 

0,62 


0,17 
0 ; 36 



55 



60 



Tabelle VI 
Behandlung von 7000 cP Ceiluioseather 



C Bei einem anderen Versuch mit dem pulverfor- 
mioen 400 cP Hydroxypropylmethylcelluloseatlier 
Sen 1,0 und 1,5 Teile ^/oiges H O zu 100 Te, 
len des Athers oeaeben und abschlieBend wurde emc 
Stunde auf 105* C erwarmt. Die Ergebnisse sind der 
Tabelle IV zu entnehmen. 



Ver- 
such 


T: : C 


2 n .u 
Visk. 

(c?) 


O, g/dl 


.\(-> 


6bisl 
6 bis 2 
6 bis 3 


Kontrolle 
25° C/2 h 
120° C/2 h 


7 000 
1300 
88 


0.115 
0,185 
0,400 


0,07 
0.28 



C Ein fein-pulvriger Hydroxybutylmethy 
ather mit einer Ausgangsviskositat von 



Icellu'.u- 
1 2 34U 
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wurde mit 0,9°/oigem ¥L0 2 behandelt und envarmt. 
Dann wurde die Behandlung wiederholt 

Tabeile VII 

Behandlung von Hydroxybutyimethylcelluloseather 



Ver- 
such 


T°C 


2°/o 
Visk. 
(cP) 




9? 


7bisl 


Kontrolie 


12 340 


0,095 




7 bis 2 


120°/2 h 


99 


0,28 


0,18 


7 bis 3 


2 bis 120°/2h 


24 


0,56 


0,46 



Beispiel 3 
Verfahrensbedingungen 

A. Der EinfluB derErwarmungstemperatur uad der 
Zeit auf die Herabsetzung der Viskositat werden in 



15 



8 



Tabeile VTTT unter Benutzung von handelsiiblk 
Hydroxypropylmethylcelluloseather gezeigt. 

TabeUe VTII 
Behandlung von 100 cP Celluioseather 



Ver- 
such 


r°y> 


J 

! " c ! 


Visk. 
(cP) 


6 




8bisl 


I 

0 


- -i 

Kontrolie ; 


101 


0,3S 




8 bis 2 


0,9 


25°/lh 


50 


0,47 


t 


8 bis 3 


0,9 


60°/lh j 


50 


0,47 


( ' 


8 bis 4 


0,9 


90°/lh ! 


41 


0,49 


( . . 


8 bis 5 


0 ? 9 


100°/lh | 


33 


0,52 


f 


8 bis 6 


0,9 


110°/lh. i 


s 


0,57 




8 bis 7 


0,9 


120°/lh i 




0.61 


1 • 



